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(S) Verfahren zur Herstellung von Mikroemulsionen 

(§) Bin Verfshren zur Herstellung von Mikroemulsionen be- 
steht darin, daS man ats Oikomponente einen Dialkylether 
mit 12-24 C-Atomen in einer Menge von vvenigstens 30 
Gevv.-<7fe der Olphase verwendet. Mikroemulsionen vom Typ 
Wasser-ir-6i enthalten bevorzugt 20-60 Gew.-% des Djalky- 
Jethers, 0-40 Gevj.-^b einer rweite^fT Oikomponente, "bevor- 
zugt eines Fettsaureesters mit 12-26 C-Atomen Oder eines 
Kchlenwasserstoffols, 20-35 Gew.-CVb etnes Jipophllen nicht- 
ionischen Emulgators mit einem HLB-Wert von 6-10, 1-2D 
Gevy.-% eines hydrojDhUeii- nicntianischen oder eines was- 
serlosJicnen iorJschen Tensids, 1-10 Gew.-'^b eines Diols 
Oder Poiyols mit 2-6 C-Atomen end 1-20 Gew.-% Wasser. 
Entsprechende Mikroemulsionen des Typs Ol-in-VVasser 
enthalten 3-30 Gew,-<^b des Dialkyiethers, 0-20 Gew.-Ctb einer 
zweiten Oikomponente. 10-20 Ge\v.-% eines lipophilen 
nichtionischen Emalgators mit einem HLB-Wert von 6-10, 
1-10 Gew.-*^b eines hydrophilen nichtionischen oder eines 
v/asserI6siichen ionischen Tensids und 1-10 Gew.-% eines 
Diols Oder Polyois. Die erf indungsgemaSen Mikroemulsio- 
.nen elgnen sich als Trager fur kosmetische und pharmazeu- 
tische ZubereitLngen. 
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loslich sind Als ionische Tenside konnen anionische, kationische amphot|g4der zwitterionische Tenside 
e vendet we^^^ Solci^nside sind in groBer Zahl bekannt. S.e ^e.chnMh ganz al geme.n durch e.ne 
iiSile Alkyl- Oder AciB>pe mit 52-22 C-Atomea und eine lon.sche.^^asserloslichkeit bedingende 

su£s Ize) dit poly^^ 

e her carb^^^^^^^ d^l Saize von N-acyiierten Aminosauren. d e Saize von Prote.nhydrolysatFettsaurekon- 

densaten d°e Acyliseth ionat-Salze. die Acyltauride. die Acylsarkos.nat-Salze. die Sulfobernsteinsaure-mono-al- 
ScT2-a und die SulfobernsteinsauredialkyI-(C8-C16)-ester.Salze und andere bekannte 

wasseriesliche Saize anionischer Tenside. Geeignete wasserlSsliche kat.omsche. zw.ttenonische und amphotere ,o 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Mikroemulsionen herstellen. die dem Typ Wasser-in^OI 
angehien^nd solche. die dem Typ Oi-in-Wasser angehoren. Fur beide Typen von Mikroemulsionen smd 
besUmmte Konzentraiionsbereiche der Komponenten bevorzugt: 6- ': 

Mikroemulsionen vom Typ Wasser-in-Ol sind dadurch gekennzeichnet, daB sie . , ; • , 

(A) 20-60 Gew..% eines Dialkylethers mit insgesamt 22-24 C-Atomen ^ . ^ ) 
B) 0-40 Gew-o/o eines Fettsaureesters mil insgesamt 12-26C-Atomen oder ernes Kohlenwasserstoffols^/ 

(C) 20-35 Gew.-% eines Ethylenoxid-Addukts mit einemHLB-Wert vom 6-1^^^ - ^ ^ 

(D) 1 - 10 Gevv.-% eines nichtionischen Eihylenoxid-Addukts mit emem HLB-Wert oberhalb 1 1 oder eines 20 
wasserloslichen ionischenTensids , . ^ 0/ .^^^«fK«u^r, 

(E) 1 - 10 Gew.-o/o eines Diols oder Polyois mit 2-6 C-Atomen und 1-20 Gew.-O/o Wasser enthalten. 

Durch den Zusatz der Komponente (E). also eines Diols oder Polyois mit 2 - 6 ^/Atomen w^^^^^ 
reich der Mikroemulsion noch weiter vergroGert. Geeignete Diole oder Polyole smd z. B Ethylenglycol, U-Pro- 2. 
pylenglvcol, 1.3-Propyienglyco1. Glycerin. Erythrit. Trimethylolpropan, Sorbit, Pentaerythnt, Butandiol, Diglyce- 
riaDfethvlenglycoKGlycerin-monomethyletheroderMethylglucose. - . • u u 1 

Mikroemulsionen des Typs Ol-in-Wasser lassen sich bevorzugt m rolgenden IConzentrationsbereichen erhal- 



ten: 



(A) 3-30Gew.>%einesDialkyleihersmitinsgesamt 12— 24C-Atomen ,^ 

(B) 0-20 Gew.-o/o, aber nichi mehr als 70 Gew.-O/o der Olphase, eines Fettsaureesters mit msgesamt 12-^fc 
C-Atomen oder eines Kohlenwasserstoffols 

(C) 1 0 — 20 Gew -% eines Eihylenoxid-Addukts mit einem HLB-Wert von 6- i 0 

(D) 1 - 10 Gew.-O/o eines Ethylenoxid-Addukis mit einem HLB-Wert oberhalb 1 1 oder eines wasserioshchen 35 
ionischenTensids 

(E) 1 — 10 Gew.-O/G eines Diols oder Polyols mit 2 — 5 C-Aiomen. 

Solche Ol-in-Wasser-Emuisionen lassen sich auch ausden weiter oben beschriebenen Wasser-in-Ol-Emulsio- 
nen durch entsprechendeErhohung des Wasseranteilserhalten. 

Die Konsistenz der Mikroemulsionen bei 20=^C isi uberwiegend flussig. solcne Mikroemulsionen, die eineh 
hohen Wassergehalt und solche. die einen Anteil ionischer Eniulgatoren aufwsisen, konnen jedoch rechi dicrc- 
flussi?(Beispiel3)odergargeIf6rmigerstarrt(Beispiel4-6)sein. . o /s.. • u 

Die Mikroemulsionen lassen sich auf einfache Weise dadurch herstellen, daB man die Olkomponenten mischt. 
die liDOphilen Emul^^atoren und die hydroohilen nichtionischen Emulgatoren darin lost und diese Mischung mii 45 
der Mischung von Wasser und ggf. Polyol und ionischem Tensid mischt und - falls erforderhch - homogem- 

^'^Das Gemisch aus Dialkylether, Fettsaureester und nichtionischen Ethylenoxid-Addukten eignet sich auch als 
Mikroemulsionskonzentrat. das sich durch einfaches Vermischen mit Wasser und ggf Polyolen und ggf. hydro- 
ohilen nichtionischen oder ionischenTensiden in stabile Mikroemulsionen uberfuhren laBt 

Ein solches Emulsionskonzentrat zur Herstellung von Mikroemulsionen nach dem erfmdungsgemaBen Ver- 
fahrenenthaltz. B. 

(A) ^5-35 Gew.-O/o eines Dialkylethers mit insgesamt 12-24 C-Atomen 

fB) 25-35 Gew.-c/o eines Fettsaureesters mit insgesamt 12-26 C-Atomen und wi d 

(C) 30-40 Gew.-O/o eines Emulgators vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addu.<te mit emem HLB- 

^To^(Jel%/o eines Emulgators vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit einem HLB- 
Wert oberhalb von 1 1 . 

Zur Verwendung als Mikroemulsions-Badeol wird ein Teil der Olkomponente durch ein atherisches Ol oder 
durch ein Gemisch synthetischer Duftstoffole ersetzi. 

Neben den genannten cbligatorischen Komoonenten konnen die errmdungsgemaC hergestellten M.kroemul- 
s=onen auch weuere. fur den ieweilieen Verwendungszv.eck bes:immte H.lfs- una \\ irkstoffe enthaUen. Hierzu 
gehorcn hautkosmetische Wirksioffe, Vi.amine, Feuchthakemitiel, Antioxidan.ien, IConservierungsmittal, ant^ 65 
mik^obieiie und funsizide Wirksioffe, dermatologische Wirksioffe und Konfektionierungshilfsm.tte!, vv,e z. B. 
Elekt'olvie pH-Puffersubstanzen, Kon-.piexbildner. vvasserlosliche, polymere Verdickungsmittel. Schaumbildner 
Oder Schau'miniiibiiorer. perlglanzbildende oder trubence Stoffe und Farbstoffe. 
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ftBeschreibu^g 
kroemulsionen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung, bei welchem als Olkompo- 
npnte Dialkylether mit insgesamt 1 2 —24 C-Atomen zum Einsatz kommen. 

/ Mikroemulsionen sind optisch isotrope. thermodynamisch stabile Systeme, die eine wasserunlosliche Olkom- 
ponente, Emulgatoren und Wasser enthalten. Das klare bzw. iransparente Aussehen der Mikroemulsionen ist 
eine Folge der geringen TeilchengroSe der dispergierten Emulsionstropfchen, die im wesentlichen unier 100 nm, 
im Miltel immer unter 50 nm, liegt. Die TropfchengroBe von Makroemulsionen liegt im wesentlichen iiber 
100 nm, wobei im Bereich zwischen 100 und 300 nm besonders feinteilige, in der Durchsicht braunrot und im 
10 / Auflichtblaulichschimmernde Makroemulsionen auftreten. 

^ — Mikroemulsionen sind in der Literatur haufig beschrieben, ihre gezielte Herstellung ist aber mit groBen 
Schwierigkeiten verbunden, da die Existenzbereiche der Mikroemulsion in dem aus Olkomponente, Wasser und 
Emulgatoren gebildeten Dreiphasen-Diagramm meist sehr klein sind und die Lage dieser Existenzbereiche in 
hohem MaBe von strukturellen Merkmalen aller Komponenten und aller weiteren Inhaltsstoffe solcher Systeme 
15 stark beeinfluBt wird. 

Mikroemulsionen haben wegen ihrer gegenQber Makroemulsionen h6heren Stabilitat. feineren Verteilung 
der inneren Phase, der meist hoheren Effektivitat und der besseren transdermalen Penetration der darin 
eingearbeiteten Wirksioffe eine erhebliche Bedeutung bei der Formulierung kosmetischer und pharmazeuti- 
scher Zubereitungen. 

20 /Es besteht daher ein Bedurfnis an zuverlassigen Verfahren zur Erzeugung von Mikroemulsionen. 

/ Es wurde nun beobachtet, daB bei Verwendung von Dialkylethern als Olkomponenten sehr ielcht Mikroemul- 
/sionen gebildet werden. und daB die mit Dialkylethern erhaltlichen Mikroemulsionen relativ groBe Existenzbe- 
reiche aufweisen. 

/ /[^Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Mikroemulsionen mit einem Gehalt an 
25 Olkomponenten, Emulgatoren und Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB man als Olkomponente einen Dialky- 
lether mit insgesamt 12—24 C-Aiomen in einer Menge von wenigsiens 30Gew.-0/o der gesamten Olphase 
verwendet. 

Die Methoden zur Herstellung von Mikroemulsionen sind im Prinzip bekannt: Man slellt Mischungen aus 
Wasser, Olkomponente und Emulgatoren her und bestimmt die optisch isotropen, thermodynamisch stabilen 
30 Existenzbereiche in dem aus diesen Komponenten gebildeten Dreiphasendiagramm. Bei Verwendung von 
Dialkylethern mit 12 — 24 C-Atomen als Olkomponente findet man dabei besonders breite Existenzbereiche fur 
Mikroemulsionen. Dies gilt in besonders bevorzugter Weise fur aiiphatische Dialkylether mit jeweils 6—10 
C-Atomen pro Alkylgruppe. 

Neben den Dialkylethern kann die Olphase der Mikroemulsion noch weitere Olkomponenten enthalten. Als 
35 solche eignen sich Kohlenwasserstoffe, z. B. Paraffinole, Isoparaffine, Ester, z, B. naturliche Triglyceridole, Fett- 
saureester, Silikondle und andere bekannte kosmetische und pharmazeutische Olkomponenten. Bevorzugt 
geeignete weitere Olkomponenten sind Fettsaureester mit insgesamt 12—26 C-Atomen oder Kohlenwasser- 
stoffe in einer Menge von hochstens 70 Gew.-% der gesamten Olphase. Als Olphase soli in diesem Zusammen- 
hang die Summe der Olkomponenten verstanden werden. 
40 Geeignete FettsSureester mit 12—26 C-Atomen sind z. B. Methyllaurat, Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat. 
n-Hexyllaurat und Isooctylstearat. Besonders bevorzugt eignet sich als Olkomponente eine Kombination aus 
Dialkylether und Fettsaureester im Gewichtsverhaltnis 1 :2 bis 2 : 1, z. B. eine Mischung aus gleichen Teilen 
Di-n-octylether und Isopropylmyristat. 

Als Emulgatoren eignen sich alle fiir die Emulgierung von kosmetischen oder pharmazeutischen Olen geeig- 
45 neten, physiologisch und dermatologisch vertrSglichen und in der Olphase loslichen Emulgatoren. Es ist fiir die 
Erzeugung von Mikroemulsionen allerdings erforderlich, die Emulgatoren in hoherer Menge einzusetzen als 
dies fur die Herstellung von Makroemulsionen notwendig ist. Bevorzugt wird der Emulgator in einer Menge von 
ca. 0,2 — 2 Gewichtsteilen pro Gewichisteil der Olphase (Summe der Olkomponenten) eingesetzt. 
/ Bevorzugt geeignet sind Emulgatoren vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit einem HLB- 
50 ( Wert von 6 — 10. Unter nichtionischen Ethylenoxidaddukten werden dabei z. B. die Anlagerungsprodukte von 
Ethylenoxid an Fettsauren mit 12 — 22 C-Atomen, an Fettalkoholen mit 12—22 C-Atomen, an Fettsauremonoe- 
• ster aus Cu — C22-Fettsauren und Polyolen mit 2—6 C-Atomen und 2-6 Hydroxylgruppen, z. B. an Fetts^ure- 
monoglyceriden und an Sorbitanfettsaureester. an Alkylglycosiden, an Methylglucose-Fetts^ureester, an Fett- 
■ saurealkanolamiden und an andere alkoxylierbare Fettderivaten verstanden. Unter dem HLB-Wert wird ein aus 
55 ■ der Struktur errechenbarer Wert gemaB HLB = 0.2 (100-L) verstanden, worin L der Anteil der lipophilen Alkyl- 
oder Acyigruppen in Gew.-o/o des Gesamtmolekuls ist. 

Geeignete Emulgatoren sind insbesondere z. B. die Anlagerungsprodukte von 5 Mol Ethylenoxid an Cetyl- 
und/oder Oleylalkohol-Gemische (Cetyl-ZOIeylalkohol + 5 EG) oder von 3 Mol Ethylenoxid an Lauryl- und/ 
Oder Myristylalkohol(Lauryl-/Myristylalkohol -t- 3EO). 
60 Besonders leicht lassen sich Mikroemulsionen dann erhahen, wenn auSer dem genannten lipophilen Emulga- 
tor noch ein hydrophiler Emulgator eingesetzt wird, z. B. vom Typ der nichtionischen Eihylenoxid-Addukte mit 
einem HLB-Wert oberhalb von 11 oder vom Typ der wasseHoslichen ionischenTenside. 

Ein weiterer Eriindungsgegenstand ist daher ein Verfahren zur Herstellung zur erfindungsgemaQen Herstel- 
lung von Mikroemulsionen, bei dem der Emulgator eine Kombination aus einem lipophilen Emulgator vom Typ 
der nichtionischen Ethvlenoxid-Addukte mit einem HLB-Wert von 6-10 und einem hydrophilen Emulgator 
vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit einem HLB-Wert oberhalb von 1 1 oder der wasserlosli- 
chen ionischenTenside verwendet wird. ^ 

Als wasserloslich werden dabei alle jene Tenside angesehen. die bei 20'^C zu wenigstens 1 Gew.-o/o in Wasser 
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den Gegenstand der Erfindung naher erlauterri^j^ 

Beispiele 

1. Nichtionogene Mikroemulsionen W/O 

1 



Di-n-octylether 

Isopropylmyristat 

Cetyl-Zoleylalkohol + 5 EO 

Cetyl-Zoleylalkohol + lOEO 

Glycerin 

Wasser 



26.5 Gew.-% 
26.5 Gew..o/o 
29.8 Gew.-o/o 
3,3 Gew.-% 
6,0 Gew.-% 
8.0 Gew.-% 



Hersiellung 



Di-n-octylether. Isopropylmyristat und die nichtionlschen Emulgatoren werden bei 40''C gemischt Wasser 
und Glycerin werden ebenfalls gemischt und die Mischung dann unter Riihren in die Olphase einemul^iert Es 
20 bildet sich eine homogene, optisch isotrope Mikroemulsion. 

2. Nichtionische Mikroemulsion OAV 

2 



Di-n-Octylether 14.2 Gew.-% 

Isopropylmyristat 14,2 Gew.-o/o 

Cetyl-Zoleylalkohol + 5 EO 15,9 Gew.-c/o 

Cetyl-ZoIeylalkohol + 10 EO 1.8 Gew.-% 

Glycerin 6.0 Gew.-o/o 

Wasser 43,0 Gew.-% 



35 



3. Anionische Mikroemulsion OZW 



40 



45 



50 



55 





3 


4 


. 5 


6 


Di-n-Octyl ether 


4.0 


4.0 


4.0 


4,0 


Isopropylmyristat 


4.0 


4.0 


4,0 


4.0 


Cetyl-Zoleylalkohol + 5 EO 


12,0 


12.0 






Lauryl-/myristylalkohol + 3 EO 






7.0 


7,5 


Lauryl-Zmyristylalkohol + 2 EO- 










sulfat, Na-Salz 


3,0 


3.0 


8,0 


7,5 


Glycerin 


7,0 


10.0 


7.0 


7,0 


Wasser 


70,0 


67,0 


70,0 


70,0 1 



60 
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ikroemulsionskonzenirate — Mikro emulsion; 



le 



7 



8 



5 



Di-n-Octylether 
I soproyp 1 myr i s t at 
Parfumol 

Cetyl-Zoleylalkohol + 5 EO 
Cetyl-/oleylalkohol + 10 EO 



30,5 
30,5 



28 



28 



10 



5 



35 



35 



4 



15 



4 



Patentanspriiche 



20 



1. Verfahren zur Hersiellung von Mikroemulsionen mix einem Gehalt an Olkomponenten, Emulgatoren und 
Wasser, dadurch gekennzeichnet, daO man als Olkomponente einen Dialkylether mit insgesamt 12 — 24 
C-Atomen in einer Menge von wenigstens30 Gew.-o/o derOlphase verwendet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Dialkylether ein linearer Di-n-aikylether 25 
mit jeweiis6— lOC-Atomen pro Alkylgruppe ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere Olkomponenten Fettsaure- 
ester mit insgesamt 12 — 26 C-Atomen oder Kohlenwasserstoffe in einer Menge von hochstens 70 Gew.-C/o 
der Olphase verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 —3. dadurch gekennzeichnet, daD als Emulgatoren eine Kombina- 30 
tion aus einem lipophilen Emulgator vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit einem HLB- 
Wert von 6—10 und einem hydrophiien Emulgator vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit 
einem HLB-Wert oberhaib von 1 1 oder cer wasserloslichen ionischen Tenside verwendet wird. 

5. Mikroemulsion vom Typ Wasser-in-Ol, dadurch gekennzeichnet. daB sie 

(A) 20— 60 Gew.-% eines Dialkyleihers mit insgesamt 12 — 24 C-Atomen; 35 

(B) 0— 40Gew.-% eines Feitsaureesters mit insgesamt 12—26 C-Atomen oder eines FCohlenwasser- 
stoffols; 

(C) 20^35 Gew.-O/o eines Eihylenoxic-Addukts mit einem HLB-Wert von 6—10; 

(D) 1 — 10Gew.-% eines nichtionischen Ethylenoxid-Addukts mil einem HLB-Wert oberhalb U oder 
eines wasserloslichen ionischen Tensids; 40 

(E) 1 — 10 Gew.-% eines Diois oder Polyols mit 2 — 6 C-Atomen und 1—20 Gew.-% Wasser 
enthalt. 

6. Mikroemulsion vom Typ Ol-in- Wasser, dadurch gekennzeichnet. daD sie 

(A) 3 — 30 Gew.-% eines Dialkylethers mit insgesamt 12 — 24 C-Atomen; 

(B) 0—20 Gew.-% , aber nicht mehr als 70 Gew.-% der Olkomponenten (A -r B). eines Fettsaureesters 45 
mit insgesamt 1 2 — 26 C-Atomen oder eines Kohlenwasserstoffols; 

(C) 10 — 20 Gew.-'Vo eines Ethylenoxid-Addukts mit einem HLB-Wert von 6 — 10; 

(D) 1 — 10 Ge\v.-% eines Ethylenoxid-Addukts mit einem HLB-Wert oberhalb 1 1 oder eines wasserlos- 
lichen ionischen Tensids; 

(E) 1 — 10 Gew.-o/o eines Diols oder Polyols mit 2— 6 C-Atomen 50 
enthait. 

7. Emulsionskonzentrai zur Herstellung von Mikroemulsionen nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. daB es 

(A) 25 — 35 Gew.-o/j eines Dialkylethers mit insgesamt 12— 24C-Aiomen; 

(B) 25 — 35 Gew.-^/o eines Fettsaureesters mit insgesamt 12 — 26 C-Atomen: 55 

(C) 30— 40Gew.-% eines Err:ulgators vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mil einem 
HLB-Wert von 6- 10 und 

(D) 1 — 10Gew.-% eines Emulgators vom Typ der nichtionischen Ethylenoxid-Addukte mit einem 
HLB-Wert oberhalb von 1 1 

enthalt. €o 
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